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PrOfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(g)Copolyamide 

(§) Die Erfindung betrlfft neue teiiaromatische Copolyamide 
auf Basis der Monomerbausteine Metaxylyiendiamin und 
Hexamethylendiamin ats Amihkomponenten sowie Adipin- 
saure und mmdestens einer weiteren Dicarbonsaure, ausge- 
wahit aus der Gruppe der aliphatischen Dicarbonsauren mtt 
7 bis 10 kohlenstoffatomen sowie gegebenenfalls weiteren 
Zusatzstoffen, wobei die Copotyamide aus folgenden Kom- 
ponenten bestehen: 

(a) 5-30 Gew.-% Hexamethylendiamin, 

(b) 10-40 Gew.-<M3 Metaxyiylendiamin, 

(c) 15-50 Gew.-<Vb Adipinsaure, 

(d) . 5-45 Gew.-% mindestenis einer aliphatischen Dicarbon- 
saure mtt 7 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Sebazin- 
saure und/odar Azelalnsaure, 

wobei sich die Komponenten (a) bis (d) auf 100 Gew.-% 
^ erganzen und die Sauregruppen und die Aminogruppen im 
^ wesentlichen in aquimolaren Anteilen voriiegen. Diese neu- 

en Copolyamide warden zur Herstellung von Garriereschich- 

ten fur Mono- bzw. Mehrschtchtverbunde wie Foiien Oder 
0> Behalter, Infusions- oder Ostomybeutel, Schrumpfbeutel fur 
CO Reisch-, Fisch- und Kaseverpackungen Voder Wursthullen, 

wobei die Copolyamide rein oder als Misctmng mit anderen 
CO Poiymeren, insbesondere in Kombination mit weiteren Poly- 
pi merschichten, voriiegen konnen, ' vervvendet. 
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Beschreibimg 

Die Erfindung betrifft den in den Patentanspruchen angegebenen Gegenstand. Die Erfindung betrifft insbe- 
sondere neue teilaromatische, in der Regel teUlaistalline Copolyamide. Matenalien aus diesen 0)^^^^ 
weiseh eine spezielle Korabination aus mechanischen Eigenschaften (u. a. ^higkeit, Flexibilitat), thermischcn 
Eigenschaften(u.aSchmelzpunkt,SteriUsierbarkeit)undBaiTierewkungauf. ^ . ^ , . , 

In der Verpackungs- und Nahningsmittel- sowic in der pharmazeutischen Industrie besteht seit langena ein 
ansteigender Bedarf fiir geeignete KunststoffmateriaUcn zum Ersatz von Glas- und Metallverpackiingen. Dies 
gilt insbesondere fur Nahrungsmittel, Getranke und pharmazeutische Produkte. Die in diesen Bereichen ange- 
wendetcn Mehrschicht-Verpackungssysteme enthalten in der Regel mehrere Schichten aus verschiedenen Poly- 
meren wie Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid und -fluorid, Polyvinylalkohol, Polyethylenvinylalkohol, 
Polyamide, lonomere. Polyester, Polycarbonate. Polyacrylate und andere Polymere, deren Blends oder deren 

Mischungen. j* ■ • u u • 

Durch die vorgenannten Verpackungssysteme soUen Nahningsmittel Getranke sowie medizinische. chenai- 

sche und biologische und pharmazeutische Produkte geschQtzt werden. Die Verpackungssysteme umf assen im 

weitestenSinneSchlauche,Rohre,Hasdien, Container. Ven>ackungungsfolien und dergl^ 

Voraussetzung ist jedoch fOr die vorgenannten Anwendungsgcbietc, daB die cmgesetztcn Kunststof fmatena- 

lien zusatzlich zu einer guten Verarbeitbarkeit und guten mechanischen Eigenschaften^Baroeresphich^^ 

schaften ^egcnuber Gasen wie Sauer$toff, KoW^^^ 

"Mn^U cine E^m^ und Duftstoffen oder toxischen und/oder mcht-toxischen Gasen 

bereitgesteUt werdenT" "'^^ - ' , , . ^ j- j vt i. -i • 

In der Patentliteratur wurden bislang viele Lactam-haltige Copolyamide beschneben, die den Nachteil aufwei- 
sen, daB Monomere aus der Copolyamidschicht mgneren, was bei Verpackungen im Lebcnsniittelbereich 
unzulassigbzw.aus toxikologischerSichtbedenkliichist , , . j u • 

Copolyamide rait Metaxylylendiamin (MXDA) als Komponente sind schon oft beschneben wordcn, so auch m 
EP-A 41 1 791, EP-A 288 972, GB-A 1,575,801, JP-A 01319531, JP-A 02089643, JP 05064866, JP 52135352 mit aro- 
matischen Dicarbonsaurcn, vor allem Isophthalsaure und Terephthalsaure als Comonomeren. Copolyamide 
dicser Art sind aufgrund der notigen, hohen Kondensationstemperaturen und der auftretenden hohen Schmelz- 
viskositaten schwierig herzustellen- Die resultierenden MateriaUen zeigen eine sehr hohe Steifigkeit und sind 

^^^^lyamide mit MXDA und Caprolactam, wie sie in DE-AS 18 12 018, JP 52135353, US-A 4 826,955 und 
WO 93/21276 beschneben worden sind, mussen fur den Einsatz im Verpackungsbereich extrahiert werden, urn 
die Migration des Restlactams zu verringera Der zusatzliche Extrak|ionss^:fe^^ die Rentabilitat des 

Materials. Trotzdem genflgen die erbaltenen Mateiialien nicht alien Aiiffbirderungea z. B. auf dem Medtzmalsek- 

*^In EP-A 355 017 und JP-A 05295313 werden Copolyamide aus MXDA und dimeren Fettsauren beschneben. 
Copolyamide dieser Zusammensetzung zeigen aufgrund der langen Kohlenstoffketten der Fettsaurebausteme 
schlechteBanriereeigenschaftengegenuber Gasen. v , , 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, Copolyamide mit Metaxylylendiamin (MXDA) als Monomerkomponente 
fiir den Einsatz als Sperr- bzw. Barrieresdiicht in Mehrschichtverpackungsmaterialien zur Verf ugung zu stellen, 
die die genannten Nachteile des Standes det Technik, insbesondere 

— hohe Schmelzviskositat 

— hohe Steifheit 

— hoheSprddigkeit . 

Oberwinden sowie die Notwendigkeit f fir 

— hohe Kondensationstemperaturen 

— einen zusatzlichen Extraktionsschritt vernieiden. 

Dabei soil die Kombination von mechanischen Eigenschaften, thermischen Eigenschaften und Barrierewir- 
kungimVordergnindstehen. ^ 

Diese Ai^aB^ wird durch das teilaromatische Copolyamid gemaB Anspruch 1 bzw. die Verwendung gemaB 
Anspnich 5^w. die Barriereschicht gemaB Anspruch 7 bzw. den Mehrschichtverpackungskorper gemaB 
Anspruch 8||el^ib^ 

In den Untef anspruchen sind vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Erfindung enthalten. , , • 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Copolyamidzusammensetzungen aus Metaxylylendiamin 
(MXDA) und nundestens drei weiteren Monomeren und deren Verwendung als Barriereschicht m Mehrschicht- 

verbunden. ^ . • . * • ~ j 

Copolyamide aus MXDA und Hexamethylendianun (HMDA) als Aminokomponenten sowie Adipmsaure und 
mindestens einer weiteren Dicarbonsaure ausgewahlt, aus der Gnippe der attphatischen Dicarbonsaurcn nut 7 
bis 10 Kohlenstoffatomensind Materiaiien, die die angefQhrten Nachteile nicht aufweisen. 
Erf indungsgem^B liegt eine Kombination der folgenden Komponenten vor: 

(a) 5-30 Gew.-% HMDA 

(b) 10—40 Gcw.-o/o MXDA 

(c) 15—50 Gew,-% Adipinsaure 
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(d) 5—45 Gew.-% mmdestens einer weheren aliphadschen DicarbonsSure mit 7 bis 10 Atomen. 

Die Monomeranteilc (a) bis (d) addieren sich zu 100Gcw.-%, wobei die Amin- und Saurekomponenten im 
wesentiichen in gquimolaren Anteilen vorliegen. 

Dcm Fachmann ist bekannt, daB be! der Polyamidfaerstellung zur Erzeugung dcfinierter Polymerisationsgrade 
Oder Endgruppeh oder aber aus verfahrenstechnischea Grunden die Amin- oder die Saurekomponenten in 
einem leichten OberschuB, in der Regel nicht Qber 5 M ol-%, eingesetzt werdea 

Eine besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Zusammensetzung besteht aus 

(a) 8-27Gew.-%HMDA lo 

(b) 13-39 Gew.-% MXDA 

(c) 19— 47 Gew.-% Adipinsaure 

(d) 7—41 Gew.-% Sebazins&ure bzw. Azelainsaure oder deren Mischung^ 

wobei sich die Monomeranteile (a) bis (d) zu 1 00 Gew.-yo addierea 15 

Die erfinduQgsgemaBen teilaroniatisdien Copolyamide kdnnen Obltche Addidve nach dem Stand der Tedmik, 
wie Kettenregler (bevorzugt Amine oder DiamineX Stabilisatoren, Antischaummittel, Kristallisationsbeschleuni* 
geru.a.enthalten. - 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen« teilarocnatischen Copolyamide erf olgt in bekannter Weise nach dem 
Schmelzkondensadonsverfahren. 20 

Je nach Verwendung liegt der bevorzugte Bereich der relathren Viskositat des erfindungsgemaBen Copolya- 
mids (gemessen als 0,5%-ige Losung in m-Kresol bei 23'' C) zwischen 1,6 bis 2^ Es sind jedocfa sowohl hdhere als 
auch tiefere Viskositaten problemlos herstellbar* 

FQr den Mchrschichtverbund kSnnen mehrere, gegebenenfalls unterschiedliche Barriereschichten und mehre- 
re weitere Polymerschichten verwendet werden. Bevorzugte weitere Polymerschichten sind Schutz- und Stutz- 25 
schichten, die dem Mchrschichtverbund definiertc Gebrauchseigenischaften geben. Siegelschichten werden not- 
wendigerweise eingesetzt, um den Mehrschichtverbund durch HeiBsiegeln verschlieBbar zii macheo. Auch 
Haftvermittlerschichten konnen mit Vorteil verwendet werden. 

Bevorzugte Polymere fur Schutz- und StQtzschichten siiid solche aus Polyamideh, Polyolefmen oder Poly- 
estem. ' 30 

Bevorzugte Haftvermittlerschichten sind funktional^erte* das helBt mit funktionellen Gnippen v^rsehene 
PolyoieiPine. 

Siegelschichten bestehen vorteilhafterweise aus defschmelzenden Polymeren. Bevorzugt sind neben Polyole- 
finen auch sogenannte Inomere. 

Die Herstellung der Mehrschichtverbunde erf olgt vorteilhaft auf Coextnisionsanlagen, kann aber auch mittels is 
Laminierung durchgefiihrt werdetL 

Anwendungsgebtete der erfindungsgem^en, teilaromatischea Copolyamide liegen in Mehrschichtverbunden 
for a a. den M edizinalbereich, z^^^B. als einzige oder zusatzliche Barriereschicht in Infusions- und Ostoiiaybeuteln 
oder in Schnmipfbeutchi fur Flcisch-, Fisch- und Kasever packung . 

Als sgezieHe Verwendung ist auch diejenige alsfe|gnd|^mgj^^ Mischun gen mitEthylenvinylalkohojl^ 40 

nenne^^ljf der^e?Sesserung der Tiefzieheigensoi^^lMdll^rFlexibilitat des Ethjienvinylalkohols'dient Ujoid 
mit einer relativ geringen EinbuBe an Barrierewirkung verbunden ist Derartige Blends kdnnen zur Herstellung 
von Behaltem verwendet werden- 

Eine weitere Einsatzmdgtichkeit bietet die Verwendung der erfindungsgemaBen Copolyamide fur die Herstel- 
lung von Mono- und Mehrschlcht-WursthOllen. Hierzu kann das erfindungsgemSBe, teilaroraatische Copoiyamld 45 
rein oder als Mischung mit anderen Polymeren, z. B, Polyamlden, bevorzugt Polyamid 6, verwendet werden. 

In alien Ahwendungsgebietcn konnen die erfindungsgemaBen Copolyamide im nicht orientierten oder im 
uniaxial bzw. biaxial orienderten Zustand verwendet werden. 

Auch ist eine Sterilisation der erfindungsgemaBen Copolyamide zum TeO ohne Verlust der mechanischen 
Festigkeitundmitntirsehrgeringer EinbuBe an Transparenzmdglich. . 50 

Das folgende Beispiel eriautert die Erfindung. 

Ein gut ruhrbarer Autoklav wind mit den Monomeren beschlckt, die der Zusanmiensetzung aus der Tabelle 1 
ehtspricht In der Druckphase baut sich bei einer Temperatur von ca. 270** C ein Druck von 18 bis 20 bar aiif. 
Dieser wird in der anschliefienden Entspannungsphase abgelassen. Im folgenden Entgasungsschritt flndet der 
endguldge Aufbau statt Die Temperatur der Schmelze sollte 275**C nicht ubersteigen. Der gesamte Vorgang 55 
dauert zwischen 6 und 9 Stunden. 

Das Produkt wird Qber eine Schmelzepumpe als Strang ausgetragen, in einem Wasserbad abgekOhlt* granu- 
liert imd anschlieBend getrocknet 

.60 
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Tabelte 1 
Zusammensetzung in Gew.-% 





HMDA 


MXDA 


AdipinsSure 


Sebazinsaure 


Beispiel 


24,28 


18,97 


35,63 


21,12 



Die Eigenschaften des erfindungsgemaBen, teiJaromatischen Copolyamids sowie die Eigenschaften der auf 
einem FoHenextnider hergestellten Copolyamid-Folien sind iii den Tabellen 2 und 3 aufgefOhrt 

Mit Hilfe eines Gasdurchlassigkeitsprufgerates gemaB Norm DIN 53380 (ISO 2556) koniiten die in Tabelle 3 
aufgefuhrten Sauerstoff- und ICohlendioxidpenneationen gcmessen werden. 

Weiterhin wurde die ReiBfestigkeit der erfindungsgemafien Blasfolicn (50|ini) gemaB ISO 1184, gemessen 
quer zur Maschinenrichtung, ermtttelt Dabei wurden Werte zwischen 60 bis 80 N/mm^ fur die erfindungsgema- 
Ben Copolyamidfolien gemessen. 

Tabelle 2 
ISigenschaften 



Schmelzviskositat 
(275''C/5kg) 


tPa si 


100 - 600 


Kerbschlagzahigkeit 

Charpy, 23 °C ** 


[kJ/m^l 




Zug-E-Modul ** 


[N/mm^] 


500 


TG 

DSC (Wendepunkt) 


t°Cl 


57 


Schmelzpunkt 


["CI 


181 



* Prufstabe ohne Bruch (nach DIN 53453] 
** gemessen an konditionierten PrOfkorpern 
rF = relative Feuchtigkeit 



DE 44 34 899 Alt 

TabeUe3 
Eigenschaften 



BlasfoUe von 50 jjxn Dicke 




Permeation 


IcmVrn^ d bar] 




Sauerstoff 


0% rF 


50 




85% rF 


20 


Kohlendioxyd 


0% rP 


140 




85% rF 


190 



10 



15 



Permeation: Messgerate 0% rF 

85% rF 



Ussy L 100 
lyiocon Oxtran Twin 



20 



Patentanspruche 25 

1. Teilaromatisches Copolyamid auf Basis der Monomerbausteine Metax^ylendiamin undHexamethylendi- 
amin als Aminkomponenten sowie Adipinsaure und mindestens einer weiteren Dicarbonsaur^ ausgewahlt 
aus der Gnippe der aliphatischen Dicarbonsauren mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie gegebenenfalis 
weiteren Zusatzstoffep, dadurch gekennzeichnel; dafi das Copolyamid aus folgenden Kompoaenten be- 30 
steht: 

(a) 5— 30Gew.- % Hexamethylendiamin, 

(b) 10—40 Gew.-% Metaxylylendiamia 

(c) 15—50 Gew.-% Adipinsaure, 

(d) 5— 45Gew.- % mindestens einer aliphatischen Dlcarbonsaure mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen, 35 
bevorzugt Sebazinsiure und/oder Azelainsaure, 

wobei sich die Komponenten (a) bis (d) auf 100 Gew.-% erganzen und die Sauregruppen und.die Aminos 
gruppen im wesentlichen in aquimolaren Anteilen vorliegen. 

2. Copolyamid gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeidhnety'daB es sius . • . 

(a) 8— 27Gew.-<yb Hexamethytendiamin, 40 

(b) 13— 39 Gew.-% Metaxylylendiamin, 

(c) 19— 47 Gew.-% Adipinsaure, 

(d) 7—41 Gew.-% mindestens einer aliphatischen Dicarbons&ure mit 7 bis 10 C-Atomen,^ bevorzugt 
Sebazinsaure und/oder Azelainsaure» 

besteht, wobei sich die Komponenten (a) bis (d) auf 100 Gew.-% er^nzen und die Sauregruppen und die 45 
Aminogruppen im wesentlichen in aquimolaren Anteilen vorliegen. 

3. Copolyamid gemaB An^ruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi es aus etwa 24 Gew.-% Hexamethy- 
lendiamin, etwa 19 Gew.-% Metax^ylendiamin, etwa 35 Gew.-% Adipinsaure und etwa 21 Gew.-% Seba- 
zinsaurebesteht 

4. Copolyamid gem^B einem der vorhergehenden Arispruche, dadurch gekennzeichnet, daB es eine relative 50 
Viskositat (gemessen als 0^%-ige Losung in m-Kresol bei 23" C) zwischen 1^ und 2J5 besitzL 

5. Verwendung des Copolyanilds gemafi einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von 
Blends rait anderen thermoplastischen Polymerea insbcsondere mit Ethylenvinylalkoholpolymeren. 

6. Verwendung des Copolyamids gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von 
Barriereschichten fur Mehrschichtverbunde wie Folien oder Behalter, Infusions- odw Ostomybeutel, 55 
Schrumpfbeutel fur Fleisch-, Fisch- und Kaseverpackungen oder fur Mono- bzw. Mehrschicht-Wursthullen, 
wobei die Copolyamide rein oder als Mischung mit anderen Polymeren. insbcsondere in Kombination mit. 
weiteren Polymerschichten, vorliegen k6nhen. 

7. Barriereschicht aus teilaromatischem Copolyamid* insbcsondere fur Mehrschichtverpackungen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Barriereschicht transparent ist und das Copolyamid ein teilaromatisches Copolya- so 
mid gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 ist 

8. Mono- bzw- Mehrschicht-Verpackungsk6rper^adurch gekennzeichnet, daB er mmdestois eine Barriere- 
schicht aus einem teilaromatischen Copolyamid gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 tmd/oder mindestens 
eine Barriereschicht aus Nfisjdiungen des teilaromatischen Copolyamids gemSlB einem der Ansprilche 1 bis 4 
mit anderen thermoplastischen Polymeren, insbcsondere mit Ethylenvinylalkoholpolymeren enthalt 65 

9. Verpackungskdrper gemSB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB er zusatzlich zu der mindestens 
einen Barriereschicht weitere Polymerschichten, insbesondere StCtz- und/oder Schutzschichten und/oder 
Siegelschichten und/oder Haftvermittlerschichten, enthalt 
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10. Verpackungskdrpcr gemaB Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere bzw. die 
Polymerschichten ausgewahit sihd aus der Gruppe, die aus Polyvinylalkohol, Polyacrylat, Polyolefin, Poly- 
ester, Copolyester, Polyamid, Copolyamid, Polycarbonat oder anderen Polymeren, deren Blends oder deren 
Mischuhgen besteht 

5 11. VerpackungskSrper gem^ einem der AnsprCiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einer 

Barriereschicht aus Mischungen des teilaromatischen Copolyamids gemaB einem der Anspriiche 1 bis4 mit 
anderen Polymeren, insbesondere Polyamiden, besonders bevorzugt Pofyamid 6 besteht 

12. Verpackungskdrper gemaB einem der Anspriiche 8 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dafi er .eine Foli^ em 
Bchaiter, ein Infusions- oder Ostomybeutd, ein Schrumpfbeutel fUr Fleisch-, Fisch- und Kaseverpackungea 

10 oder eine Wursthulle ist 

13. Verpackungskorper gem^ einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB er durch 
Coextrusion, Blasformen, gegebenenf alls konibiniert mit Tlefziehen, hergesteilt isL 

15 - 
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30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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